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©Verfarbungsarme, wasserfeste Holzklebstoffe 

® Gegenstand der Erfindung sind verfarbungsarme, was- 
serfeste Holzklebstoffe auf der Basis einer wafcrigen, Po- 
lyvinylalkohol-stabilisierten Polyvinylester-Dispersion 
mit einem Feststoffgehalt von 30 bis 65 Gew.-% und Har- 
tungsmittel, welche 0,5 bis 7,5 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Dispersion, eines oder mehrerer Po- 
lyvinylalkohole mit einer Hoppler-Viskositat von 2,0 bis 
6,0 mPas (gemessen in 4%iger waSriger Losung) enthal- 
ten. 
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Beschreibung 

Die Erfindung bctrifft verfarbungsarme, wasserfeste 
Holzklebstoffe und Verfahren zu deren Hersteliung. 

Unter wasserfesten Holzkiebstoffen werden im allgemei- 5 
nen Klebemittel verstanden, welche kalt- bzw. heiBwasser- 
feste Verklebungen bilden, die der Beanspruchungsgruppe 
D3 bzw. D4 der DIN-Norm EN 204 geniigen. Oblicherweise 
bestehen diese aus wafirigen Dispersionen von Polyvinylai- 
kohol-stabilisierten Vraylester-Polymerisaten, welche zu- 10 
satzliche noch Hartungsmittel enthalten. 

Aus der DE-A 15 94 194 (GB-A 1133076) sind beispiels- 
weise Klebemittel auf der Basis von wafirigen, Polyvinylal- 
kohoi-stabilisierten Dispersionen von Vinylacetathomo- 
und -copolymerisaten bekannt, welche als Hartungszusatz t5 
wasserlosliche Metallsalze enthalten. 

Die DE-A 22 61 402 (GB-A 1440337) betrifft eine ana- 
loge Klebemittel-Zusammensetzung auf der Basis einer 
wafirigen Polyvinylalkohol-stabilisierten Polyvinylester- Di- 
spersion mit MetaHsalz-Hartungsmittel, wobei zur Verbes- 20 
serung der Lagerstabilitat der Zusatz von Hamstoff-Formal- 
dehyd-Kondensat gelehrt wird. 

Aus der DE-A 26 20 738 (US- A 4118357) sind heiB was- 
serfeste Holzklebemittel auf der Basis von vorvernetzten 
Poiyvinylestem bekannt, welche auf teiiverseiftem Polyvi- 25 
nylalkohol aufgepfropft sind, und wasserlosliche Sauren 
oder Metallsalze als Hartungsmittel enthalten. 

Die EP-A 433957 (US-A 5296532) lehrt, derartige Kle- 
bemittel zu verbessern, indem als vorveraetzter Polyvinyle- 
ster ein, durch Copolymerisation entsprechender Comono- 30 
mere, hydrophob modifizierter Polyvinylester eingesetzt 
wird. 

Nachteilig bei den genannten Holzklebemittel ist, daB die 
damit hergestellten Verklebungen gelegentlich zur Verfar- 
bung neigen. In der Praxis tritt dieses Phanomen vor allem 35 
bei der Verklebung von Holzem mit hohem Harzanteil auf, 
beispielsweise bei der Verklebung von Kieferaholzern aus 
Gebieten mit starken Klimaschwankungen wie Sibirien; und 
auch bei der Verklebung von Furnierholzern mit stark redu- . 
zierten Schichtdicken, beispielsweise Ahornfumier. 40 

Das Phanomen der Verfarbung tritt auch bei Holzern auf, 
deren Holzinhaltsstoffe von der chemischen Struktur her so 
aufgebaut sind, daB sie unter der sauren Katalyse des Harter- 
salzes farbige "konjugierte" Polyen- oder Polyin- und/oder 
"konjugierte" polyaromatische oder polyheteroaromatische 45 
Ringsysteme ausbilden konnen. Gegebenenfalls sind auch 
Farbkomplexe mit den haufig in Hartersalzen verwendeten 
Aluminiumionen moglich. Als besonders problematisches 
Holz, welches sich unter der sauren Aluminiumsalzkatalyse 
verfarben kann; sei hier Kirschbaumholz erwahnt. 50 

Es bestand daher die Aufgabe, wasserfeste Holzklebemit- 
tel auf der Basis von waBrigen Dispersionen von Polyvinyl- 
alkohol-stabilisierten Poiyvinylestem und Hartungsmittel 
zur Verfugung zu stellen, deren Verklebungen geringere 
Verfarbung zeigen. 55 

t)berraschenderweise wurde gefunden, daB durch Zusatz 
von sehr niederviskosen Polyvinylalkoholen wasserfeste 
Klebemittel zu ganglich werden, mit denen Verklebungen 
erhaltlich sind, die keine oder deutlich reduzierte Verfar- 
bung zeigen. , 60 

Gegenstand der Erfindung sind verfarbungsarme, wasser- 
feste Holzklebstoffe auf der Basis einer wafirigen, Poly vi- 
nyl alkoho Is tab ilisierten Polyvinylester-Dispersion mit ei- 
nem Feststoffgehalt von 30 bis 65 Gew.-% und Hartungs- 
mittel, welche 0.5 bis 7.5 Gew.-%, bezogen auf das Gesarnt- 65 
gewicht der Dispersion, eines oder mehrerer Polyvinylalko- 
hole mit einer Hop pier- Viskosi tat von 2.0 bis 6.0 mPa • s 
(gemcssen in 4%igcr wafirigcr Losung) enthalten. 
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Bevorzugte Polyvinylester sind Vmylacetat-Homopoly- 
merisate und Vinylacetat-Copolymerisate. 

Die Vinylacetat-Copolymerisate konnen gegebenenfalls 
1.0 bis 65 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Co- 
polymerisats, eines oder mehrerer Comonomere aus der 
Gruppe der Vinylester von Monocarbonsauren rait 3 bis 18 
C-Atomen, der Vinylaromaten wie Styrol, der Vmylhaloge- 
nide wie Vinylchlorid, der (Meth)acrylsaureester von Alko- 
holen mit 1 bis 10 C-Atomen, und der ethylenisch ungesat- 
tigte Dicarbonsaureester bzw. deren Derivate enthalten. Ge- 
gebenenfalls konnen alpha-Olefine wie Ethylen, vorzugs- 
weise in einer Menge von 1 bis 10 Gew.-%, enthalten scia. 

Beispiele fur Vinylester sind Vtnylpropionat, Vinylbuty- 
rat, Vinyl-2-ethylhexanoat, Vmyllaurat, 1-Methylviny lace- 
tat, Vinylpivalat und Vinylester von alpha-verzweigten, ter- 
u'aren Monocarbonsauren mit bis zu 10 C-Atomen, bei- 
spielsweise VeoVa9® oder VeoValO®. Geeignete 
(Meth)acrylsaureester sind Methyimethacryiat, Ethylacry- 
lat, n-Butylacrylat, t-Butyiacrylat, 2-Ethylhexylacrylat. Bei- 
spiele fiir ungesattigte Dicarbonsaureester bzw. deren Deri- 
vate sind Diisopropylfumarat, die Dimethyl-, Methyl-t-bu- 
tyl-, Di-n-butyl-, Di-t-Butyl- und Diethylester der Malein- 
saure bzw. Fumarsaure, und Maleinsaureanhydrid. 

Gegebenenfalls enthalten die Vinylacetat-Homo- oder^ 
Copoiymerisate noch vorzugsweise 0.05 bis 10.0 Gew.-%, . 
bezogen auf das Gesamtgewicht des Comonomergemisches, 
Hilfsmonomere aus der Gruppe der ethylenisch ungesattig- 
ten Carbonsauren, vorzugsweise Acrylsaure oder Metha- 
crylsaure; aus der Gruppe der ethylenisch ungesattigten Car- 
bonsaureamide, vorzugsweise Acrylamid; aus der Gruppe 
der ethylenisch ungesattigten Sulfonsauren bzw. deren 
Salze, vorzugsweise Vmylsulfonsaure, 2- Acrylamido-2-me- 
thylpropansulfonsaure; und/oder aus der Gruppe der mehr- 
fach ethylenisch ungesattigten Comonomeren, beispiels- 
weise Divinyiadipat, Diallylmaleat, Allylmethacrylat oder 
Triallylcyanurat 

Als Hilfsmonomere geeignet sind auch vernetzend wir- 
kende Comonomere, beispielsweise Acrylainidoglykolsaure 
(AGA), Methylacrylamidoglykolsauremethylester 
(MAGME), N-Methylolacrylamid (NMAA), N-Methylol- 
methacrylamid, N-Methylolallylcarbamat; Alkylether, wie 
der Isobutoxyether, oder Ester des N-Methylolacrylamids, 
des N-Methylolmethacrylamids oder des N-Methylolallyl- 
carbamats. 

Bevorzugte Polyvinylester sind Vinylacetat-Homopoly- 
merisate, Vmylacetat-Ethylen-Copolymerisate mit einem 
Ethylengehalt von 1 bis 10 Gew.-%; Vinylacetat-Copolyme- 
risate mit Vinylestem von C 3 - bis C 10 -Alkylcarbonsauren 
und einem Vinylacetat-Gehalt von 35 bis 90 Gew.-%, bei- 
spielsweise Vinylacetat-VeoVa9®-Copolymerisate, Vinyl- 
acetat-VeoValO®-Copolymerisate, Vinylacetat-Vinyllaurat- 
VeoVa9®(VeovalO*)-Copolymerisate. Bevorzugt sind auch 
Vinylacetat-Homopolymerisate und Vinylacetat-Copolyme- 
risate der eben beschriebenen Zusammensetzungen, welche 
noch 0.05 bis 5.0 Gew.-% eines oder mehrerer Comonomere 
aus der Gruppe N-Methylolacrylamid, N»(Isobutoxy me- 
thyl)- Acrylamid, Divinyiadipat oder Triallylcyanurat ent- 
halten. Die Angaben in Gew.-% bezichen sich dabei jeweils 
auf das Gesamtgewicht der Polymerisate. 

Geeignete niederviskose Polyvinylalkohole sind teilver- 
seifte oder vollverseifte Vinylalkohol-Homo- oder Copoiy- 
merisate mit einem Hydrolysegrad von 85 bis 100 Mol-% 
und mit einer Viskositat von 2 bis 6 mPa ■ s (4%ige wafirige 
Losung; DIN 53 015, Methode nach Hoppier). Bevorzugte 
Vinylalkohol-Copblymerisate sind solche mit 0.5 bis 
20 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen 
auf das Gesamtgewicht des Copolymerisats 1-Methylvinyl- 
alkohol-Einhcitcn und einem Hydrolysegrad des Vinylalko- 
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hol-Copolymerisats von 85 bis 100 Moi-%. 

Die genannten Vinylalkohol-Homo- und -Gopolymerisate 
sind im Handel crhaltlich bzw., in dem Fachmann bekanntcr 
Art und Weise, durch Hydrotyse oder Alkoholyse der ent- 
sprechenden Vlnyiacetat-Homo- und -Gopolymerisate zu- 
ganglich. 

Vorzugsweise enihalten die verfarbungsresistenten Holz- 
klebemittel 2 bis 7.5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der Dispersion, des niederviskosen Polyvinylalko- 
hols. Zur Gewahrleistung einer Wasserfestigkeit gemaB D3- 
Klassifizierung erapfiehlt es sich 3 bis 5 Gew.-% des nieder- 
viskosen Polyvinylalkohols einzusetzcn. 

Geeignete Hartungsmittel sind dem Fachmann bekannt. 
Beispiele hierfur sind Salze von Al(m) wie Alurniniumni- 
trat oder Aluminiumchlorid, Cr(HI) wie Ghromnitrat und 
Zr(IV) wie Zirkonoxychlorid. Bcvorzugt werden die Salze 
von A1(HI), insbesonders Alurniniumnitrat, Aluminium- 
chlorid. Die Hartungsmittel werden im allgemeinen in einer 
Menge von 0.5 bis 7.5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der Dispersion, eingesetzt. 

Eine weitere Verbesserung der Verfarbungsresistenz wird 
durch Zusatz von Komplexbildnem zur Klebstoffdispersion 
erhalten. Geeignete Komplexbiidner sind beispielsweise 
Emylendiamintetraessigsaure (EDTA), Nitrilessigsaure, Na- 
triumfluorid oder auch Phosphorsaure sowie deren Derivate. 
Im allgemeinen wird der Komplexbiidner in einer Menge 
von 0.05 bis 1.0Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge wicht 
der Dispersion, eingesetzt. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Holzklebemittel 
kann so vorgegangen werden, daB die entsprechende Menge 
an niederviskosem Polyvinylalkohol der Polyvinylester-Di- 
spersion zusammen mit dem Hartungsmittel und gegebe- 
nenfalls dem Komplexbiidner zugemischt wird. Mit dieser 
Vorgehensweise konnen in einfacber Weise die bisher be- 
kannten Holzklebemittel auf Basis von Polyvinylalkohol- 
stabilisierten Polyvinylester-Dispersionen, beispielsweise 
solche gemaB dem vorher diskutierten Stand der Tec hnik , 
unter Erhalt verfarbungsresistenter Holzklebemittel modifi- 
ziert werden. Altemativ dazu konnen die Polyvinyls ter 
auch in Gegenwart des niederviskosen Polyvinylalkohols in 
waBriger Dispersion nach ublichen Verfahrensweisen der ra- 
dikalischen, waBrigen Emuisionspolymerisation polymeri- 
siert werden. 

Die Polymerisation wird vorzugsweise in einem Tempe- 
raturbereich von 40°C bis 80°C durchgefiihrt und mit den 
fur die Emuisionspolymerisation ublicherweise eingesetzten 
Methoden eingeieitet. Die Initiierung erfolgt mittels Radi- 
kalbildner, die vorzugsweise in Mengen von 0.01 bis 
1.0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge wicht der Monome- 
ren, eingesetzt werden. Beispiele hierfur sind Ammonium- 
und Kaliumpersulfat, Alky lhydro peroxide wie tert.-Butyl- 
hydroperoxid, und Wasserstoffperoxid. Gegebenenfalls 
konnen die genannten radikalischen Initiatoren auch in bc- 
kannter Weise mit 0.01 bis 0.5 Gew.-%, bezogen auf das Ge- 
samtge wicht der Monomeren, Reduktionsmittei kombiniert 
werden. Geeignet sind zum Beispiel Formaldehydsulfox- 
ylat-Salze, Natriumbisulfit oder Ascorbinsaure. 

Der niederviskose Polyvinylalkohol mit einer Hoppler- 
Viskositat von 2 bis 6 mPa • s kann dabei allein, oder im Ge- 
misch mit Polyvinylalkohol, mit einer fur die Verwendung 
als Schutzkolloid typischen Spezifikation (Hydroiysegrad 
60 bis 100 Mol-%, Hoppler-Viskositat 10 bis 70 mPa ■ s), 
eingesetzt werden. Oblicherweise betragt der bei der Poly- 
merisauon eingesetzte Anteil an Schutzkolloid 5 bis 
15 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse der Monomer- 
phase. Bei der Verwendung hoher Mengen an Schutzkolloid 
empfiehlt sich daher der Einsatz des niederviskosen Polyvi- 
nylalkohols im Gemisch mit Polyvinylalkohol der genann- 



ten fur Schutzkolloide typischen Spezifikadon. 

Der Feststoffgehalt der bei dieser Vorgehensweise erhalt- 
lichen waBrigcn Dispcrsioncn betragt vorzugsweise 30 bis 
65 Gew.-%. 

5 Die nachfolgenden Beispiele dienen zur weiteren Eriiiute- 
rung der Erfindung: 

Beispiel 1 

io 5 g eines teilverseiften Polyvinylalkohols mit einem Hy- 
droiysegrad von 95 Mol-% und einer Hoppler-Viskosital 
von 3 mPa ■ s wurden in 7 g Wasscr gelost und zu 100 g ei- 
ner waiBrigen Dispersion (Festgehalt: 52%) eines mit teiiver- 
seiftem Polyvinylalkohol (Hydroiysegrad 88 Mot %; Hopp- 

15 ler-Viskositat 18 mPa • s) stabilisiertem Vinylacetat-N-Me- 
thylolacrylamid-Copolymeren zugegeben und 2 Stundcn 
bei 70°C geriihrt. AnschlieBend wurden 2.5 g Aluminium- 
chlorid- Hex any drat als Harter zugegeben. 

Die Klebefesdgkeit wurde nach DIN EN 204/205 be- 

20 summt und ergab einen D3-Wert von 2.3 N/mm 2 . 

Zur Testung des Verfarbungsverhaltens wurde die Zusam- 
mensetzung auf Ahornfurnier'aufgetragen und die Verfar- 
bung nach einwochiger Lagerung visuell beurteilt: Es wurde 
keine Verfarbung des Klebefilms festgestellt. 

25 

Vergleichsbeispiel 1 

2m 100 g einer waBrigen Dispersion (Festgehalt: 52%) ei- 
nes mit teilverseiftem Polyvinylalkohol (Hydroiysegrad 

30 87 Mol-%; Hoppler-Viskositat 18 mPa • s stabilisiertem Vi- 
nylacetat-N-Methylolacrylamid-Copolymeren wurden 2.5 g 
Aluminiumchlorid-Hexahydrat als Harter zugegeben. 

Die Klebefesdgkeit wurde nach DIN INv204/205 be- 
sdmmt und ergab einen D3-Wert von 3.5 N/mm 2 . 

35 Zur Testung des Verfarbungsverhaltens wurde die Zusam- 
mensetzung auf Ahornfurnier aufgetragen und die Verfar- 
bung nach einwochiger Lagerung visuell beurteilt: Es wurde 
eine Rotverfarbung des Klebe&lms festgestellt. 

40 Testmethoden 

Klebefesdgkeit nach DIN EN 204/205: 
Die Probekorper wurden gemaB DIN EN 205 hergestellt. 
Hierzu wurden jeweils zwei je 5 mm dicke, 130 mm breite 

45 und 600 mm lange Buchenholzplatten mit der zu testenden 
Klebemittel-Dispersion unter gleichmaBig tiber die Klebe- 
flache verteiltemDruck miteinander verklebt, die verkiebten 
Platten in jeweils 150 mm lange Priifkorper aufgeteilt und 
gemaB DIN EN 204 gelagert. Fur die Priifung zur Zuord- 

50 nung in die Beanspruchungsgruppe D3 wurden die Probe- 
korper nach der Verleimung 7 Tage bei Normalklima (23 °C, 
65% Luftfeuchtigkeit) und anschlieBend 4 Tage in 23 °C kal- 
tem Wasser gelagert. 

Nach der Lagerung wurde die Klebefesdgkeit im Zug- 

55 Scher-Versuch ermittelt, wobei mit einer Zugprurmaschine 
mit 50 mm/min Abzugsgeschwindigkeit die verkiebten 
Priifkorper auseinandergezogen und bis zum Bruch belastet 
wurden. Beim Bruch wurde die dabei auftrctende Maximal- 
kraft F Max ermittelt. Die Klebefesdgkeit T errechnet sich ge- 

60 maB DIN EN 205 aus T = F Max /A, wobei A die geklebte 
Prufnache in mm 2 ist. 

Patentanspriiche 

65 1. Verfarbungsarme, wasserfeste Holzklebstoffe auf 
der Basis einer waBrigen, Poly vinylalkohol-stabilisier- 
ten Polyvinylester-Dispersion mit einem Feststoffge- 
halt von 30 bis 65 Gew.-% und Hartungsmittel, da- 
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durch gekennzeichnet, daB die Dispersion 0.5 bis 
7.5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Di- 
spersion, cincs oder mehrcrcr Polyvinyialkohole mit 
einer Hoppler-Viskositat von 2.0 bis 6.0 mPa ■ s (ge- 
messen in 4%iger waBriger Losung) entbalt. 5 

2. Verfarbungsarme, wasserfeste Holzklebstoffe nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Polyvi- 
nylester-Dispersion eine Dispersion von Vinylacetat- 
Homopolymerisaten oder Vinylacetat-Copolyinerisa- 
ten enthalten ist. to 

3. Verfarbungsarme, wasserfeste Holzklebstoffe nach 
Anspruch 1 oder 2, dadurch gekermzeichnet, daB 2 bis 
7.5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Di- 
spersion, teilverseifte oder vollverseifte Vinylalkohol- 
Horno- oder Copolymerisate mit einem Hydro lysegrad 15 
von 85 bis 100 Mol-% und mit einer Hoppler-Viskosi- 
tat von 2 bis 6 mPa • s (gemessen in 4%iger waBriger 

. Losung) enthalten sind. 

4. Verfarbungsarme, wasserfeste Holzklebstoffe nach 
Anspruch 1 bis 3, dadurch gekermzeichnet, daB als 20 
Hartungsmittel 0.5 bis 7.5 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Dispersion, Al(III)-Salz, insbeson- 
ders Aluniirnumnitrat oder Alumimumchlorid, enthal- 
ten sind. 

5. Verfarbungsarme, wasserfeste Holzklebstoffe nach 25 
Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB als 
weitere Komponente Komplexbildner aus der Gruppe 
EmylencUamintetraessigsaure (EDTA), Nitrilessig- 
saure, Natriumfluorid, Phosphorsaure und deren Deri- 
vate enthalten sind. 30 

6. Verfahren zur Herstellung der verfarbungsarmen, 
w as serf es ten Holzklebstoffe aus Anspruch 1 bis 5, 
durch Zugabe von Hartungsmittel und eines oder meh- 
rerer Polyvinyialkohole mit einer Hoppler-Viskositat 
von 2.0 bis 6.0 mPa • s (gemessen in 4%iger waBriger 35 
Losung) zu einer Polyvinylester-Dispersion. 

7. Verfahren zur Herstellung der verfarbungsarmen, 
w as serf es ten Holzklebstoffe aus Anspruch 1 bis 5, 
durch Polymerisation der Polyvinylester in Gegenwart , 
von Polyvinylalkohol mit einer Hoppler-Viskositat von 40 
2.0 bis 6.0 mPa • s (gemessen in 4%iger waBriger Lo- 
sung) und Zugabe von Hartungsmittel in die dabei er- 
haltene Dispersion. 

8. Verfahren zur Herstellung von verfarbungsarmen 
und wasserfesten Holzverklebungen, dadurch gekenn- 45 
zeichnet, daB als Klebemittel eine Polyvinylalkohol- 
stabilisierte Polyvinylester-Dispersion mit einem Fest- 
stoffgehalt von 30 bis 65 Gew.-%, enthaltend Har- 
tungsmittel und 0.5 bis 7.5 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Dispersion, eines oder mehrerer 50 
Polyvinyialkohole mit einer Hoppler-Viskositat von 
2.0 bis 6.0 mPa • s (gemessen in 4%iger waBriger Lo- 
sung), verwendet wird. 
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